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第1章 緒論
NiTi合金(ニチ ノール)に代表される形状記憶合金はすでに広く実用に供されているが、その歪量と応力は現
在実用されている圧電素子等に比べ桁違いに大きいことか ら、アクチュエータとしての利用も期待されている。
しかし、形状記憶合金の場合、マルテンサイ ト変態を利用して歪みを取 りだすためには温度変化させること力泌
要であり、その低応答性が実用を阻むネックになっている。そのため、温度ではなく磁場を利用して迅速に駆動
させる事が期待できる強磁性形状記憶合金を探索する試みは古くから行われてきた。
近年、Ni2MnGa合金を中心とする強磁性形状記憶合金のマルテンサイ ト相において 「双晶磁歪」と呼ばれる磁
場誘起歪みが観測され、巨大磁歪材料として期待されている。しかし、双晶磁歪はマルテンサイ ト変態を直接利
用 しているわけではなく、強磁性マルテンサイ ト相内に存在する異なった方位のマルテンサイ ト兄弟晶を外部磁
場により再配列させることを原理としている。そのため、NilMnGaにおける最大出力応力は、3～5MPa程度と極
めて低く、アクチュエータ材料としての実用化を阻む要因となっている。
極最近、NiMnlnおよびNiMnSn合金において今までの強磁性形状記憶合金とは異なる興味ある磁気挙動を見
出した。本論文では、速応答性 ・巨大歪みに加え、高発生応力も期待できる磁場誘起変態を利用 した新しい強磁
性形状記憶合金を開発するため、NiM血基およびNMnSn基合金に注目し、マルテンサイ ト変態挙動および磁
気特性について調査したものであり、全編8章よりなる。
第2章 実験方法
本章では試料作製方法 実験手法および装置の構成について述べた。
第3章NiMnln基合金のマルテンサイ ト変態挙動、相安定性および磁気特性
本章は、NiMnln基合金のマルテンサイ ト変態挙動、相安定性および磁気特性について述べている。図1に50Ni
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断面におけるNiMnln合金の相図を示す。NiMnin基合金のマルテンサイ ト変態温度は、母相が常磁性の領域で
はIn濃度に対 し直線的に変化するが、強磁性領域になると
次第に直線関係から低温側へずれはじめることが確認でき
る。一方、キュリー温度はIn濃度にあまり影響を受けない
が、Niに対してCoを部分置換することで大きく上昇でき
ることが明らかになった。また、L2,相とm相 間の規則一
不規則変態温度は、NilMnln付近を頂点に二次関数的に変
化することがわかった。このように、NiMr血基合金の各種
変態温度は合金組成によって広く制御できる。
さらに、図1の結果を元に合金設計を行ったNMnIn3
元合金およびNiCoMnln4元合金において、弱磁性マルテ
ンサイ ト相から強磁性母相への磁場誘起逆マルテンサイ
ト変態を確認した。
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図lNiMnln基合金における各種変態温度のin濃度依存性
第4章NiMnln基合金のマルテンサイ ト変態および磁気特性に及ぼす時効処理の影響
NMnIn基合金のB2/L2,規則一不規則温度の前後で
熱処理条件を調整し、母相の規則度を制御することで
諸特性の変化を調査した。図2にNi5dMn335hl165合金に
おける母相のキュリー温度と飽和磁化の熱処理温度依
存性を示す。規則一不規則変態温度直上で焼入れした
試料(乙21相の規則度が低い状態)のキュリー温度は、
規則一不規則変態温度よりも十分低温の673Kで時効
熱処理した高いL2且規則度を有する試料に比べて40K
程度低下することが明らかになった。一方、飽和磁化
の熱処理温度依存性はほとんど見られなかった。また、
同様の傾向がNiCoMnIn合金でも確認された。さらに、
本章ではマルテンサイ ト変態温度、マルテンサイ ト相
の飽和磁化および結晶構造も、熱処理条件に大きく依存
することを示した。
ε
9
需
歪
岳運
ξ
踟
㎜
320
310
300
290
280
270
NisoMn33slnte.s
一
L2,
一
asST
τ 『e2tL21
B2
600700
150
喜
墓言
10。£
墨
ぢ
&
窪
50
蛋莖
霜
m
O
BOO90010001tOO1200
Anneatingtemp.(K)
図2Nis61Vlrib3.sl'iL6.s合金におけるキュリー温度および飽和磁
化の熱処理温度依存性
第5章NiMnln基合金のカイネティックアレス ト現象と熱力学的考察
NiMnlnおよびNiCeMnln合金では、それぞれ80K、150Kで冷却中にマルテンサイ ト変態が突然停止 し、さら
なる冷却によっても進行しなくなるカイネティックアレスト現象が確認された。本章は、本現象の起源を明らか
にするため、強磁場中における磁化測定、電気抵抗測定、XRD回折実験を行った。図31よ様々な温度で磁場誘
起逆マルテンサイ ト変態を測定しで それらの転移磁場HMs,HAfを温度に対してプロットした結果を示している。
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平衡磁場勗(=[姫愚 』ρ)は測定温度が低下するにつれて
上昇し、ある温度以下では一定になった。この平衡磁場が一
定になる温度(カイネティックアレスト温度 恥)以 下では、
変態エントロピー変化がゼロになるため、過冷によるマルテ
ンサイ ト変態の駆動力が消失する。一方、磁場ヒステリシス
(H.-H.Dは測定温度の低下に伴い、大幅に増加した。本章
では、カイネティックアレス ト現象以外にも、加熱誘起マル
テンサイ ト変態という興味深い現象を報告し、母相の自由エ
ネルギーに及ぼす磁気エネルギー項や界面の易動度などを
考慮することでそれらの起源を解明した。
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図3磁場誘起逆マルテンサイト変態の平衡磁場の淇淀
温度依存性
第6章NiMnSn基合金のマルテンサイ ト変態挙動、相安定性および磁気特性
本章は・NiMnSn基合金のマルテンサイト変態挙軌 相安定性および磁気特性について述べている。N跏n基
合金と同様に・マルテンサイ ト変態温度、キュリー温度、規則一不規則変態温度を合金組成によって広く制御で
きることが明らかになった。また、NiCoMnSn合金において、磁場誘起逆マルテンサイ ト変態を確認した。
第7章 メタ磁性形状記憶効果
本章は、本研究で初めて見出したNiCoM1血およびNiCoMnSn合金の 「磁場誘起逆マルテンサイ ト変態に伴う
形状記憶効果」であるメタ磁性形状記憶効果について述べている。形状記憶効果は、低温でマルテンサイト相を
双晶変形した後に加熱するど 昇温時の逆変態に伴い形状回復が得られる現象である。すなわち、形状記憶効果
の最も重要なプロセスは冷却中の正変態よりむしろ加熱時の逆変態であり、大きな力を取り出すことが出来るの
もこの逆変態による。本合金系は、メタ磁性相転移に
より逆変態を生じさせる事ができるので、形状回復に
は温度を上げる代わりに磁場印加を利用できるはず
である。そこで、図4のステレオ三角形中に示した方
位に予め3%の圧縮歪を与えたNtlsCOsMr13601n!3.3単結
晶試料に対し、圧縮軸に平行に磁場をかけ、付与され
た歪みの回復を測定した。その結果、図4に示すよう
に約4T付近で印加した圧縮歪のうち2.8%以上の形
状回復を得る事ができ、本合金が磁場誘起逆変態に起
因する形状記憶効果を示すことが証明された。この様
に逆変態を利用した磁場誘起歪は従来報告が無く、本
現象がメタ磁性相転移に起因する形状記憶効果によ
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図4NiCeMnln合金におけるメタ磁性形状記憶効果
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ることから、本現象を"メタ磁性形状記憶効果"と命名した。同様の実験において、NiCoMnSn多結晶試料にお
いても1%のメタ磁性形状記憶効果を示した。また、NiColvinln合金の発生応力を定量的に評価し、結晶方位の選
択によって13～130MPaに制御できることを明らかにした。
第8章 結論
本章は、結論であり、第3章から第7章までに得られた結果を要約している。
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論文審査結果の要旨
近年、強磁性形状記憶合金のマルテンサイ ト相において双晶磁歪 と呼ばれ る磁場誘起歪みが観測され、
巨大磁歪材料 として期待 されている。しかし、その最大出力応カ レベルは数MPa程度 と極めて低 く、ア
クチュエータ材料 としての実用化を阻む要因 となっている・本諱文は・速応答性 ・巨大歪みに加 え、高
発生応力 も期待できる磁揚誘起変態を利用 した新 しい強磁性形状記憶合金 を開発す るため、NiMnln基
お よびNiMnSn基合金 に注 目し、マルテンサイ ト変態挙動および磁気特性について調査 したものであり、
全編8章 よ りなる。
第1章 は、緒論であ り、本論文の背景 と目的 を述べている。
第2章 は、実験方法について述べている。
第3章 は、NiMnln基合金のマルテンサイ ト変態挙動、相安定性お よび磁気特性につ いて述べている。
マルテンサイ ト変態温度、キュ リー温度、規則一不規則変態温度を合金組成によって広 く制御 できるこ
とを示 してお り、さらに、弱磁性マルテンサイ ト相か ら強磁性母相へ磁場誘起逆マルテンサイ ト変態す
ることを明 らかに している。
第4章 は、NiMnln基合金のマルテンサイ ト変態温度、キュ リー温度、マルテンサイ ト相の飽和磁化
および結晶構造が、熱処理条件に大き く依存す ることを述べている。
第5章 は、NiMnIn基合金においてKineticArrest現象や加熱誘起マルテンサイ ト変態 とい う興味深い
現象を見出 し、それ らを変態エン トロピー変化や母相の自由エネルギーに及ぼす磁気エネルギー項な ど
を考慮 して熱力学的に考察 している。
第6章 は、NiMnSn基合金のマルテンサイ ト変態挙動、相安定性および磁気特性について述べている。
NiMnIn基合金 と同様に、マルテンサイ ト変態温度、キュリー温度、規則一不規則変態温度を合金組成
によって広 く制御 できることを示 している。
第7章 は、本研究で初 めて見出 したNiCoMnlnおよびNiCoMnSn合金の 「磁場誘起逆マルテ ンサイ ト
変態に伴 う形状記憶効果」であるメタ磁性形状記憶効果について述べている。NiCoMnln単結晶試料で
は3%、NiCoMnSn多結晶試料においても1%の磁場誘起歪みを得てい る。また、NiCoMnIn合金の発生
応力を定量的に評価 し、結晶方位 の選択によって13-・130MPaに制御 できることを示 した。
第8章 は、本論文の結論である。
以上要するに、本論文はNiMnin基お よびNiMnSn基合金のマルテンサイ ト変態挙動および磁気特性
を調査す ることで、これ ら合金において弱磁性 マルテンサイ ト相が磁場誘起逆変態す ることを見出 し、
またそれに伴 う形状記憶効果を得るこ とに成功 している。さらに、マルテンサイ ト変態挙動 に及ぼす合
金組成や時効熱処理の影響を系統的にま とめ、磁場誘起変態の起源解明を熱力学的に考察 し、メタ磁性
形状記憶合金が新規機能性材料 として高い可能性を秘めていることを示 してお り、今後の材料工学の発
展に寄与す るところが少なくない。
よって、本論文は博士(工 学)の 学位論文 として合格 と認 める。
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